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(57) Abstract: The invention relates to an additive for producing the positive active material for lead storage batteries based on 
fine-particle 4-basic lead sulfate. The additive contains a 4-basic lead sulfate having an average particle size less than approximately 
3 urn, and contains fine-particle silicic acid for preventing the agglomeration of the particles of the 4-basic lead sulfate. This additive, 
during ripening, ensures the formation of the structure of a 4-basic lead sulfate crystal with a very narrow range of crystal sizes and 
a very homogenous distribution. The subsequent electrochemical formation into lead dioxide leads to the production of particularly 
powerful lead storage batteries. The invention also relates to a method for producing the inventive additive and to the advantageous 
use thereof in the positive material for ripening and drying separated and unseparated plates during the production of lead storage 
batteries. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Additiv zur Herstellung der positiven aktiven Masse fur Bleiakkumulatoren auf der 
Basis feinteiligen 4-basischen Bleisulfats. Das Additiv enthalt ein 4-basisches Bleisulfat einer mittleren Teilchengrflsse von kleiner 
als etwa 3 urn sowie zur Verhinderung der Agglomeration der Teilchen des 4-basischen Bleisulfats feinteilige Kieselsaure. Dieses 
Additiv gcwahrleistet bci der Reifung die Ausbildung der Struktur cincs 4-basischen Blcisulfatkristalls mit sehr engcr Bandbreite 
an Kristallgrossen und sehr homogener Verteilung. Bei der nachfolgenden elektrochemischen Formation zu Bleidioxid fuhrt dies zu 
besonders leistungsfahigen Bleiakkumulatoren. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des erflndungsgemassen 
Additivs sowie dessen vorteilhafte Verwendung in der positiven Masse fur die Reifung und Trocknung von vereinzelten und nicht 
vereinzelten Platten bei der Herstellung von Bleiakkumulatoren. 
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Additiv zur Herstelluna d er positiven aktiven Masse fur Bleiakkumulatoren. 
ein Verfahren zu dessen Herstellung und dess en Verwenriung 

5 

Die Erflndung betrifft ein Additiv zur Herstellung der positiven aktiven Masse fur 
Bleiakkumulatoren auf der Basis feinteiligen 4-basischen Bleisulfats, ein Verfahren zur 
Herstellung dieses Additivs sowie die Verwendung des Additivs zu dem genannten 
Zweck. 

10 

IMach dem Stand der Technik werden die positiven Platten bei der Herstellung von 
Bleiakkumulatoren nach der Pastierung der Gitter mit der positiven aktiven Masse in 
sogenannten Reifungs- und Trocknungskammern in Chargen Oder kontinuierlich gereift 
und getrocknet. Aus den Hauptinhaltsstoffen in Form von Bleioxid, Wasser sowie 
15 Bleisulfat werden durch die Reifung 3-basische (3PbOPbS0 4 ) und/oder 4-basische 
(4PbOPbS0 4 ) Bleifsulfate gebildet. Die Platten werden uberwiegend In Stapeln auf 
Paletten ohne Auflockerung gelegt. Seltener werden sie auf Paletten ohne 
Auflockerung gestellt Oder im speziellen Fall von Doppelgittern mit auSenliegenden 
Fahnen locker in Gestelle gehSngt. 

20 

Fur die Reifung zu 3-basischem Bleisulfat mit KristallgroBen < 10pm ist es gangige 
Praxis, die Platten bei etwa 55°C uber einen Zeitraum von 12 bis 24 Stunden zu reifen 
und anschlieSend zu trocknen. Je nach dem verwendeten Oxid sowie der gewiinschten 
Restfeuchte dauert die Trocknung bis zu einigen Tagen. 

25 

Abhangig von den chemischen und physikalischen Bedingungen findet Im 
Temperaturbereich von 60 bis 70°C ein Phaseniibergang von der Bildung von 3- 
basischem zur Bildung von 4-basischem Bleisulfat statt. Fur die Reifung zu 4-basischem 
Bleisulfat werden die Platten nach gangiger Praxis einige Stunden im Wasserdampf bei 
30 elner Temperatur von ublicherweise > 80°C gereift und anschlieBend, wie bei 3- 
basisch gereiften Platten, getrocknet. Ein wesentlicher Nachteil bei einer derartigen 
Reifung unter Wasserdampf ist die Entstehung von grobkristallinen 4-basischen 
Bleisulfatkristallen, wobei KristallgrSBen > 50 pm auftreten konnen. 

35 Die gereifte aktive Masse der positiven Platten wird wahrend der nachfolgenden 
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Formation elektrochemisch zu Bleidioxid umgewandelt. Die Umwandlung der basischen 
Bleisulfate gestaltet sich mit zunehmender KristallgroBe aufwendiger und langwieriger. 
Die benotigte elektrische Energiemenge zur Umwandlung einer grobkristallinen 
Struktur ist urn mehr als 25% hoher als diejenige einer kleinkristalllnen Struktur. Hier 
5 soil unter "kleinkristalliner Struktur" ein Material verstanden werden, bei dem die 
KristallgroBe < 10 urn ist. Bei einer groBkristallinen Struktur liegen Kristalle > 30 urn 
vor. Zur vollstandigen Formierung sind daruber hinaus Standzeiten einzulegen. Durch 
die Einbringung der hoheren Energiemenge und die Notwendigkeit von einzulegenden 
Standzeiten nimmt die Formation von grobkristallinem 4-basischen Blelsulfat in der 
10 Regel eine wesentlich ISngere Zeit In Anspruch. 

Die Reifung zu 4-basischen Bleisulfaten ist vorteilhaft bei Bleiakkumulatoren mlt 
antJmonfreien Leglerungen fur die positiven Gitter. Bleiakkumulatoren mit 
antimonfreien Legierungen fur die positiven Gftter und 4-basisch gereiften, positiven 
15 aktiven Massen weisen eine stabile Kapazitat bei zyklischer Belastung auf und haben 
eine deutlich verlangerte Lebensdauer. Bleiakkumulatoren mit antimonhaltigen 
Legierungen der positiven Gitter werden zunehmend durch antimonfreie Gitter ersetzt, 
da diese Bleiakkumulatoren daruber hinaus eine langere Lagerfahigkeit sowie einen 
sichtlich gerlngeren Wasserverbrauch aufweisen. 

20 

Aus diesem Grund besteht ein groBes Interesse an Verfahren sowie Moglichkeiten, 
positive Platten zu kleinkristallinem 4-basischen Bleisulfat zu reifen. Nach dem Stand 
der Technik sind hlerzu zwei Verfahren herauszustellen: 

25 Nach einer ublichen Fertigungspraxis werden die Platten zuna'chst 3-basisch gereift und 
auf vorteilhafterweise unter 0,5 Gew.-% Restfeuchte getrocknet. AnschlieBend erfolgt 
eine mehrstundige Wasserdampfbehandlung bei Temperaturen von ublicherweise > 
80°C. Wahrend dieser Phase wird das 3-basiche Bleisulfat in 4-basisches Bleisulfat 
umgewandelt. Die KristallgroBe bleibt hierbei nahezu unverandert, sofern die Feuchte 

30 wahrend der Wasserdampfbehandlung der Platten etwa 2 Gew.-% nicht uberschreitet. 
Bei zu feuchten Platten tritt ein Wachstum zu grobkristallinem 4-basischen Bleisulfat 
auf. Bei einem ordnungsgemaB ausgefuhrten Verfahren liegen nach einer 
anschlieBenden emeuten Trocknung Platten mit kleinkristallinem 4-basischen Bleisulfat 
vor. Ein groBer Nachteil dieses Verfahrens besteht in der langen Prozesszeit. DarGber 
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hinaus ist die Paste-Gitter-Anbindung schlechter als bei den im Wasserdampf 
unmittelbar zu grobkristallinem 4-basischen Bleisulfat gereiften positiven Platten. Die 
Gr68e der Kristalle des 4-basischen Bleisulfats kann nicht gesteuert werden und liegt 
bei KristallgrSBen < 3 pm. Dies kann bei zyklischer Tlefentladung von nassen 
5 Bleiakkumulatoren zu einer irreparablen Schadigung der positiven Elektroden und somit 
zur Verkurzung der Gebrauchsdauer der Bleiakkumulatoren fuhren. 

In einem zweiten bekannten Verfahren wird der aktiven positiven Masse wahrend des 
Herstellungsprozesses zuvor kleingemahlenes 4-basisches Bleisulfat zugegeben. Die 

10 Reifung erfolgt in der gleichen Weise wie bei der angesprochenen Reifung zu 
grobkristallinem 4-basischen Bleisulfat unter Wasserdampf und vorzugsweise bei 
Temperaturen oberhalb 80°C. Die zugegebenen kleingemahlenen 4-basischen 
Bleisulfatkristalle von < 1 pm Durchmesser wirken als Keimbildner und erlauben 
vereinzelten Platten ein gezieltes Krlstallwachstum zu einer kleinkristallinen 4-basischen 

15 Kristallstruktur. Dieses Verfahren wird vorzugsweise kontinuierlich durchgeftihrt. 

Der Nachtell dieses Verfahrens ist die Notwendigkeit, eine Auflockerung der Platten 
z.B. durch Hangen von Doppelplatten auf Abstand Oder durch eine Klimamembran 
zwischen Elnzelplatten. Es ist heutige gangige Praxis bei der Herstellung von Platten 

20 von Bleiakkumulatoren, diese nach der Pastierung ohne Abstandshalter in Stapeln 
abzustapeln und im Stapel zu reifen. Die Notwendigkeit einer Vereinzelung der Platten 
stellt somit einen erheblichen Mehraufwand dar. So konnen die heutigen Anlagen und 
Techniken f(ir die Plattenherstellung nicht ohne neue Zusatzeinrichtungen bzw. 
erheblichen Anderungen genutzt werden. Die Auflockerung der Platten durch 

25 Zwischenraume Oder Klimamembranen fdhrt zu mehr Platzbedarf, wodurch das 
Fassungsvermogen an Platten bei bestehenden Reifungs- und Trocknungskammern 
erheblich reduziert wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die im Zusammenhang mit dem Stand der 
30 Technik aufgezeigten Probleme zu beheben, insbesondere einen technlschen Vorschlag 
zu unterbreiten, wie Platten in Stapeln zu feinkristallinem 4-basischen Bleisulfat gereift 
werden konnen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch ein Additiv zur Herstellung der positiven 
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aktiven Masse flir Blelakkumulatoren auf der Basis feinteiligen 4-basischem Bleisulfats 
gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es ein 4-basisches Bleisulfat einer 
mitderen TeilchengroBe von weniger als etwa 3 pm sowfe zur Verhinderung der 
Agglomeration der Teilchen des 4-basischen Bleisulfats feinteilige Kieselsaure enthalt. 

5 

Es hat sich bei dem Einsatz des erfindungsgemaBen Additivs gezeigt, dass dann 
besonders gute Effekte und Vorteile erzielbar sind, wenn die mittlere TeilchengroBe des 
4-basischen Bleisulfats insbesondere weniger als etwa 1,5 pm betragt. Der Rahmen 
von etwa 0,2 bis 0,9 pm en/veist sich als besonders vorteilhaft. Ein Unterschreiten des 
10 Wertes von 0,2 pm wurde wirtschaftlich keinen Vorteil bringen. Mit zunehmender 
mittlerer TeilchengroBe muB die Menge an Additiv erhoht werden, so dass auch hier 
aus wirtschaftlichen Grunden ein Uberschreiten des oberen Wertes vermieden werden 
sollte. 

15 Eine zu feine TeilchengroBe der Kieselsaure ist vorzugsweise zu vermeiden. Dabei hat 
sich gezeigt, daB die im Handel erhaltlichen feinteiligen Kieselsauren dann von 
besonderem Vorteil sind, wenn deren spezifische Oberflache nach BET weniger als 300 
m 2 /g, insbesondere weniger als 150 m 2 /g betragt. Die im Handel erhaltlichen 
feinteiligen Kieselsauren werden ublicherweise durch die Angabe der spezifische 

20 Oberflache in der Typenbezeichnung klassifiziert. Vor allem kann eine Korrelation 
zwischen den Angaben zur spezifischen Oberflache der feinteiligen Kieselsaure und den 
entsprechenden TeilchengroBen im alkalischen Bereich, der bei der Herstellung der 
aktiven Massen vorliegt, vorgenommen werden. 

25 Die mittlere TeilchengroBe der eingesetzten feinteiligen Kieselsauren liegt bei einer 
derartigen Betrachtungsweise zweckmaBigerweise in dem Bereich zwischen etwa 10 
und 120 nm, insbesondere zwischen etwa 20 und 80 nm, wobei der Bereich von etwa 
40 bis 60 nm besonders vorteilhaft ist. Wird der Wert von etwa 10 nm unterschritten, 
dann stellt sich nicht die gewunschte Wirkung im Hinblick auf die Vermeidung der 

30 Agglomeration der Teilchen des 4-basischen Bleisulfats ein. Der Wert von 120 nm 
kdnnte in Einzelfallen auch prinzipiell uberschritten werden, wenngleich die 
wunschenswerten Effekte in dem angesprochenen Rahmen von etwa 40 bis 60 nm am 
besten in Erscheinung treten. 
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Wenn die Teilchen zu klein sind, dann fuhrt dies dazu, dass wahrend der Reifung eine 
breite Kornverteilung von 4-basischen Bleisulfatkristallen unterschiedlicher KristallgroBe 
auftritt. Bei Verwertung derartiger Kieselsauren konnen 4-basische Bleisulfetkristalle 
einer TeilchengroBe von gr66er als 10 pm nicht vermieden werden. Diese treten teils 
5 einzeln verteilt, teils in Nestern auf und konnen KristallgroBen erreichen, wie sie 
ublicherweise bei zu grobkristallinen gereiften Platten zu finden sind. In dem 
angesprochene Rahmen der TeilchengroBe von insbesondere etwa 20 bis 80 nm und 
ganz besonders von etwa 40 bis 60 nm wird die Agglomeration der feingemahlenen 4- 
basischen Impfkristalle verhindert. Dariiber hinaus wird es gewahrleistet, dass sehr 

10 homogene feinkristalline 4-basische Bleisulfatkristallstrukturen bei der Reifung 
entstehen. Die EndgroBe der 4-basischen Bleisulfatkristalle wird durch die Menge an 
zugegebenem Mikrosulfat gesteuert. Aus wirtschaftlichen Grtinden hat es sich fur 
Bleiakkumulatoren mit freier Schwefelsaure als Elektrolyten als vorteilhaft erwiesen, die 
Menge derartig festzulegen, dass eine kleinkristalline 4-basische Kristallstruktur mit 

15 KristallgroBen in einer Bandbreite von etwa 5 bis 10 pm erzielt wird. FCir eine derartige 
Verteilung 1st eine einfache Formation moglich. Bei verschlossenen Bleiakkumulatoren 
mit festgelegtem Elektrolyten in Gelen Oder mikroporosem Glasvlies kann eine 
Verschiebung zu kleineren KristallgroBen unter Erhohung der Menge an Mikrosulfat 
vorteilhaft sein. Als Richtwerte konnen bei Zugabe von etwa 0,5 bis 3,0 Gew.-% der 

20 erfindungsgemaBen Aufschlammung die KristallgroBen des 4-basischen Bleisulfates 
nach der Reifung der aktiven Masse im Bereich von etwa 2 bis 10 pm gesteuert 
werden. Aus wirtschaftlichen Grunden wird vorgeschlagen die Menge an 
Aufschlammung so festzulegen, daB fur (a) sogenannte nasse Bleiakkumulatoren 
KristallgroBen von etwa 5 bis 10 pm durch Zugabe von etwa 0,5 bis 2% 

25 Aufschlammung und fur (b) verschlossene Batterien von etwa 2 bis 5 pm durch Zugabe 
von etwa 2 bis 3 Gew. -% erhalten werden. Demzufolge wird der wunschenswerte 
Effekt durch die Menge an zugegebenem Mikrosulfat und nicht durch Prozessparameter 
gemaB iiblichem Vorgehen gesteuert (Temperatur, Feuchte und Zeit). 

30 Im Rahmen der Erfindung unterliegt der Fachmann bezuglich der Auswahl der 
feinteiligen Kieselsaure kelner wesentlichen EinschrSnkung. Vorzugsweise werden 
jedoch pyrogene Kieselsauren eingesetzt, und zwar "hydrophobe" und / oder 
"hydrophile" Qualitaten. 
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Bezuglich des Mengenverhaltnisses von basischem Bleisulfat und feinteiliger 
Kieselsaure in dem erfindungsgemaBen Additiv gibt es keine kritische Begrenzung. 
Selbstverstandlich muB der Anteil an feinteiliger Kieselsaure so hoch gewahlt werden, 
dass der wunschenswerte Effekt der Verhinderung der Agglomeration der Teilchen des 
5 4-basischen Bleisulfats im angestrebten Umfange stattfindet. ZweckmaBigerweise wird 
die Zusammensetzung des erfindungsgemaBen Additivs so eingestellt, dass, bezogen 
auf das Gesamtgewicht aus 4-basischem Bleisulfat und feinteiliger Kieselsaure, etwa 
0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere etwa 0,02 bis 5 Gew.-% feinteilige Kieselsaure 
vorliegen. Ganz besonders wird der Bereich von etwa 0,05 bis 0,5 Gew.-% gewahlt. 
10 Unter dem Wert von 0,01 Gew.-% feinteiliger Kieselsaure wird nicht mehr hinlanglich 
die Agglomeration verhindert. Bei einem Wert von mehr als 10 Gew.-% findet keine 
wesentliche Steigerung dieses gewunschten Effektes mehr statt. 

Nach dem spater noch beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren wird das Additiv 
15 in Form einer wassrigen Aufschlammung erhalten. Diese wird bei noch spater 
angesprochenen Verwendungsmoglichkeiten bevorzugt. Gleichwohl ist es moglich, die 
erhaltenen wassrigen Aufschlammungen zu einem Pulver zu trocknen, wobei dieses 
vorzugsweise durch Spruhtrocknen der wassrigen Aufschlammung erhalten wird. Es 
hat sich als vorteilhaft erwiesen, dass die angesprochene wassrige Aufschlammung, die 
20 ohne Trocknen der angestrebten Verwendung zugefuhrt wird, einen Feststoffgehalt 
von etwa 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere von etwa 20 bis 50 Gew.-%, aufweist. Wird 
der Hochstwert von 70 Gew.-% uberschritten, dann ist die gleichmaBige Einarbeitung 
in die positive aktive Masse erschwert Oder ausgeschlossen. Die GleichmaBigkeit bzw. 
Homogenitat der fertigen positiven aktiven Masse ist erforderlich, urn durch die Reifung 
25 eine homogene KorngroBenverteilung mit enger Bandbrelte zu erzielen. Theoretisch ist 
die untere Begrenzung des Feststoffgehaltes der erfindungsgemaBen wassrigen 
Aufschlammung nur durch Pastenrezeptur bezuglich des Wassergehaltes limitiert. 

Gegenstand der Erfindung ist des weiteren ein Verfahren zur Herstellung des 
30 erfindungsgemaBen Additivs, wie es vorstehend geschildert wurde. Dieses Verfahren 
ist dadurch gekennzeichnet, dass 4-basisches Bleisulfat in wassrigem Medium bis auf 
eine TeilchengroBe von wenlger als etwa 3 pm nassvermahlen wird, wobei dem 
vermahlten oder dem zu vermahlenden 4-basischen Bleisulfat feinteilige Kieselsaure 
der vorstehend beschriebenen Art zugemischt wird. Dabei erfolgt das Nassvermahlen 
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vorzugsweise in Ruhrwerkskugelmuhlen, insbesondere in geschlossenen 
Ruhrwerkskugelmuhlen. Die geschlossenen Ruhrwerkskugelmuhlen zeigen den Vorteil, 
dass die Mahlenergie optimiert eingebracht wird. 

5 Nachfolgend sollen das erfindungsgemaBe Verfahren sowie die vorteilhaften 
Verwendungen des erfindungsgemaBen Additivs noch naher erlautert werden, auch im 
Hinblick auf erzielbare Vorteile: 

ErfindungsgemaB wird durch Vermahlung von 4-basischem Bleisulfat in wassrigem 

10 Medium unter Zugabe spezieller feinteiliger Kieselsaure eine Aufechlammung, die Im 
Folgenden "Mikrosulfat" genannt werden soil, erzeugt. Ein handelsubliches 4-basisches 
Bleisulfat oder ein aus 4-basisch gereiften Platten gewonnenes 4-basisches Bleisulfat 
wird als Ausgangssubstanz in einem Nassmahlverfahren, z.B. mit 
Ruhrwerkskugelmuhlen, insbesondere in der geschlossener Form, vorzugswelse auf 

15 eine mittlere KristallgroBe von weniger als 1 pm, vermahlen. Wesentlicher Punkt ist 
hierbei, dass der bezuglich der "Kieselsaure" angesprochene zusatzlichen Parameter 
eingehalten werden. So muB die Kieselsaure feinteilig sein. Vorzugsweise hat sie 
hydrophoben Charakter. Bevorzugt wird hierbei die angesprochene pyrogene 
Kieselsaure. Die pyrogene Kieselsaure zeigt den besonderen Vorteil, dass sie eine 

20 wunschenswerte Relnheit aufweist, so dass keine Fremdstoffe den Betrieb des 
Bleiakkumulators storen. Es ist dabei vorteilhaft, die feinteilige Kieselsaure schon im 
Ansatz dem zu mahlenden 4-basischen Bleisulfat zuzugeben. Allerdings ist auch eine 
Nachdosierung in einer geeigneten Dosieranlage moglich. Dies fuhrt jedoch zu 
zusatzlichem wirtschaftlichen Aufwand und einer Verlangerung der gesamten 

25 Pnozesszeit. 

Es ist technisch vorteilhaft, beim Nassmahlprozess erzeugte Aufschlammungen als 
Zugabe zum Mischprozess der aktiven positiven Massen bei der Herstellung der 
Bleiakkumulatoren zu verwenden. So kann die Aufschlammung leicht mittels einer 
30 einfachen Dosiereinrichtung dem Mischprozess zugegeben werden. Eine Trocknung 
und Erzeugung eines Pulvers aus der Aufschlammung ist moglich und in speziellen 
Anwendungsfallen sinnvoll, insbesondere im Rahmen einer Spruhtrocknung. In Folge 
des zusatzlichen AufVvandes und der Beachtung der Vorschriften des Arbeitsschutzes ist 
im allgemeinen im Hinblick auf mogliche Staubbelastungen die Erzeugung eines Pulvers 
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gegeniiber dem Einsatz einer wassrigen Aufschlammung nicht zu empfehlen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Gedanken, wie er vorstehend dargestellt wurde, ist auch 
in gutem Einklang die weitergehende erfindungsgemaSe Lehre, wonach die feinteilige 
5 Kieselsaure, insbesondere in hydrophober und/oder hydrophiler Form, insbesondere in 
pyrogener Form in Verbindung mit feinteiligem 4-basischen Bleisulfat einer mittleren 
TeilchengroBe von weniger als etwa 3 urn verwendet wird und diese beiden 
Komponenten einer positiven aktiven Masse fur Bleiakkumulatoren zugegeben werden. 
Dabei werden die beiden Komponenten vorzugsweise nacheinander in die positive 
10 aktive Masse fur Bleiakkumulatoren gegeben, wobei es besonders bevorzugt ist, 
zunachst das feinteilige 4-basische Bleisulfat und dann die feinteilige Klesels3ure der 
positiven Masse zuzugeben. Eine derartige Vorgehensweise erfordert in der Regel eine 
erhohte Zugabe von feinteiliger Kiesels3ure. 

15 Nach Zugabe der erfindungsgemaB erhaltenen Aufschlammung zu der positiven aktiven 
Masse wahrend des Mischprozesses entsteht bei der anschlieBenden Reifung bei den 
nachfolgend genannten AusfQhrungsformen besonders kleinkristallines 4-baslsches 
Bleisulfat. Hieraus resultiert der Vorteil, dass die bestehenden Anlagen ohne 
Anderungen bei Einsatz des erfindungsgemaBen Additlvs mit Vorteil genutzt werden 

20 konnen. Dabei ist es bevorzugt, dass das oben beschriebene Additiv in der positiven 
aktiven Masse fur die Reifung und Trocknung von vereinzelten und nicht verelnzelten 
Platten bei der Herstellung von Bleiakkumulatoren verwendet wird. Besonders 
vorteilhaft erfolgt die Reifung der Platten in Stapeln, liegend, stehend oder hangend, 
unter Dampfeinwirkung bei einer Temperatur von etwa mehr als 60°C, insbesondere 

25 bei einer Temperatur von etwa 80 bis 95°C, innerhalb von etwa 1 Stunde. Gute 
Ergebnisse werden auch erzielt, wenn die Reifung der Platten in Stapeln, liegend, 
stehend oder hangend, in Chargenkammern oder unter Dampfeinwirkung bei 
Temperaturen unterhalb etwa 60°C und innerhalb von 12 bis 24 Stunden durchgefuhrt 
wird. 

30 

Die Reifung der Platten kann jedoch auch in einem kontinuierlichen Reifungs- und 
Trocknungsprozess erfolgen. Besonders gute Ergebnisse werden dabei erzielt, wenn 
die Reifung der Platten in Stapeln, liegend, stehend oder hangend, in einem 
kontinuierlichen Reifungs- und Trocknungsprozess unter Dampfeinwirkung innerhalb 
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etwa 1 Stunde bel etwa 80 bis 95°C durchgefuhrt wird. Bei dem beschriebenen 
kontinuierlichen Reifungs- und Trocknungsprozess ist es besonders bevorzugt, dass die 
Reifung und Trocknung in einer mehrstufigen Trocknung bei ansteigenden 
Temperaturen erfolgt. Als besonders vortellhaft hat es sich dabei erwiesen, dass die 
Trocknung bei ansteigenden Temperaturen bei etwa 50°C beginnt und ansteigend bis 
auf etwa 90°C, wahrend etwa 1 bis 4 Stunden, insbesondere wahrend etwa 2 bis 3 
Stunden, durchgefuhrt wird. 

Die gute Verteilbarkeit der 4-basischen Impfkristalle in der positiven aktiven Masse 
durch die feinteiligen Kieselsauren fuhrt bei der Reifung zu einer 4-basischen 
Kristallstruktur, die durch eine besonders enge Bandbreite an KristallgroBen 
gekennzeichnet ist und sehr homogen zusammengesetzt ist. Dies gilt fur Platten im 
Stapel als auch fur gelockerte Platten bei der Reifung. Durch die enge Bandbreite an 4- 
basischen KristallgroBen wird eine hShere Oberflache bei glelchem Porenvolumen 
erreicht, anders ausgedriickt, eln hoheres Porenvolumen bei gleicher Oberflache der 4- 
basischen Kristalle erzielt. Der Vorteil besteht in einer VergroBerung der 
Aufhahmemenge an Schwefelsaure in den freien Poren der Platte. Hierdurch 
verbessem sich die elektrischen Leistungsdaten. Fur den Anwender von Mikrosulfat 
ergibt sich als wirtschaftlicher Vorteil die Mogllchkeit der Einsparung an aktiver 
positfver Masse bei gleichen Leistungsdaten der Bleiakkumulatoren. 

Bei der Anwendung der erfindungsgemaBen Lehre wird das gesamte Spektrum 
heutiger Anlagentechnik und ublicher Prozessablaufe abgedeckt. Heutige Pastierlinien 
mit den nachgeschalteten Stapelanlagen sowie alle gangigen Reifungs- und 
Trocknungskammern sind ohne Modification einsetzbar. Dariiber hinaus kann kQnftig 
eine kontinuierliche Reifungs- und Trocknungstechnik in einem Gesamtzeitraum von 
etwa 3 bis 4 Stunden dargestellt werden. In alien angesprochenen Anwendungsfallen 
treten als Endprodukt kleinkristalline 4-basische Bleisulfate mit KristallgroBen von 
weniger als 10 urn auf. Die so erzeugten Platten sind ebenso leicht zu formieren, wie 
aus 3-basischen Bleisulfaten gefertigte. 



*** 
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Patentanspruche 

1. Additiv zur Herstellung von positiven aktiven Massen fur Bleiakkumulatoren auf der 
Basis feinteiligen 4-basischen Bleisulfats, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Additiv ein 4-basisches Bleisulfat einer mittleren Teilchengr68e von weniger als 
etwa 3 urn sowie zur Verhinderung der Agglomeration der Teilchen des 4-basischen 
Bleisulfats feinteilige Kieselsaure enthalt. 

2. Additiv nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die feinteilige Kieselsaure 
hydrophob und/oder hydrophil 1st. 

3. Additiv nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die feinteilige 
Kieselsaure pyrogen ist. 

4. Additiv nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
mittlere Teilchengro6e des 4-basischen Bleisulfats kleiner als etwa 1,5 urn ist und 
insbesondere zwischen etwa 0,2 und 0,9 urn liegt. 

5. Additiv nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die feinteilige Kieselsaure eine spezifische Oberflache nach BET 
von weniger als etwa 300 m 2 /g, insbesondere weniger als etwa 150 m 2 /g aufweist. 

6. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die feinteilige Kieselsaure eine mittlere TeilchengrbSe von etwa 10 bis 120 nm, 
insbesondere von etwa 20 bis 80 nm, aufweist. 

7. Additiv nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere TeilchengroSe 
der feinteiligen Kieselsaure zwischen etwa 40 und 60 nm liegt. 

8. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Additiv, bezogen auf das Gesamtgewicht aus 4-basischem Bleisulfat und 
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feinteiliger Kieselsaure, etwa 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere etwa 0,02 bis 5 Gew.- 
%, an feinteiliger Kieselsaure enthalt. 

9. Additiv nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die feinteilige Kieselsaure in 
5 einer Menge von etwa 0,05 bis 0,5 Gew.-% vorliegt. 

10. Additiv nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Additiv in Form einer wassrigen Aufschlammung vorliegt. 

10 11. Additiv nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige 
Aufschlammung einen Feststoffgehalt von etwa 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 
etwa 20 bis 50 Gew.-%, aufweist. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Additivs nach mindestens einem der 
15 vorhergehenden Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 4-basisches 

Bleisulfat in wassrigem Medium auf eine TeilchengroBe von weniger als etwa 3 pm 
nassvermahlen wird, wobei dem zu vermahlenden Oder vermahlten 4-basischen 
Bleisulfat feinteilige? Kieselsaure, insbesondere in hydrophiler und/oder hydrophober 
Form, zugegeben wird. 

20 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Kieselsaure 
pyrogene Kieselsaure 1st. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 4-basische 
25 Bleisulfat in Ruhrwerkskugelmuhlen, insbesondere in geschlossenen 

Ruhrwerkskugelmuhlen, nassvermahlen wird. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die erhaltene wassrige Aufschlammung des Mahlerzeugnisses 

30 durch Trocknen in ein Pulver uberfuhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserige 
Aufschlammung spruhgetrocknet wird. 
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17. Verwendung des Additivs nach mindestens elnem der vorhergehenden Anspruche 
• 1 bis 13 in der positiven aktiven Masse zur Reifung und Trocknung von vereinzelten 
und nicht vereinzelten Platten bei der Herstellung von Bleiakkumulatoren. 

5 18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Reifung der 
Platten in Stapeln, liegend, stehend Oder hangend, unter Dampfeinwirkung bel einer 
Temperatur von mehr als etwa 60 °C, insbesondere bei einer Temperatur zwischen 
etwa 80 und 95°C, innerhalb etwa 1 Stunde durchgefuhrt wird. 

10 19. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Reifung der 
Platten in Stapeln, liegend, stehend Oder hangend, in Chargenkammern Oder unter 
Dampfeinwirkung bei Temperaturen unterhalb etwa 60 °C und innerhalb von 12 bis 24 
Stunden durchgefuhrt wird. 

15 20. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Reifung der 
Platten in Stapeln, liegend, stehend oder hangend, in einem kontinuierlichen Reifungs- 
und Trocknungsprozess unter Dampfeinwirkung innerhalb etwa 1 Stunde bei etwa 80 
bis 95°C durchgefuhrt wird. 

20 21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung der 
Platten in Stapeln, liegend, stehend oder hangend, in einem kontinuierlichen Reifungs- 
und Trocknungsprozess in einer mehrstufigen Trocknung bei ansteigenden 
Temperaturen durchgefuhrt wird. 

25 22. Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung bei 
ansteigenden Temperaturen, beginnend bei etwa 50°C und ansteigend bis auf etwa 
90°C, wahrend etwa 1 bis 4 Stunden, insbesondere wahrend etwa 2 bis 3 Stunden, 
durchgefuhrt wird. 

30 23. Verwendung feinteiliger Kieselsaure, insbesondere in hydrophober und/oder 
hydrophiler Form, In Verbindung mit feinteiligem 4-basischen Bleisulfat einer mittleren 
TeilchengroBe von weniger als etwa 3 pm, wobei diese beiden Komponenten einer 
positiven aktiven Masse fur Bleiakkumulatoren zugegeben werden. 
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24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die beiden 
Komponenten nacheinander in die positive aktive Masse fur Bleiakkumulatoren 
gegeben werden. 

25. Verwendung nach Anspruch 23 Oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass zuerst das 
feinteilige 4-basische Bleisulfat und dann die feinteilige Kieselsaure der positiven 
aktiven Masse fur Bleiakkumulatoren zugegeben wird. 



10 
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